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 物質や材料の物性はその構造と密接に関連しており，それらが用いられている製品の
性能を決定する．物性や構造は温度に依存して変化するため製品への成形加工時の熱履歴
は性能を決定する重要な因子である．そのため，構造，物性の温度依存性を詳しく解析す
ることは非常に重要である．温度変化に対する分析には熱分析法が用いられ，そのひとつ
である DSC法は微量の試料に対して、高感度な測定が可能である．高分子材料においては
DSCを用いることでガラス転移点，低温結晶化，融解，結晶化などの情報を精密に得るこ
とができる．これによって，結晶化度，熱処理温度，加工温度などを決定することができ，
実用的にも非常に重要な手法である． 
 熱物性に関して非常に精密な情報が得られる一方で，DSC法では構造情報を得ること
はできない．構造解析に関しては XRD，NMR, IRなどの方法が DSCとは独立に用いられ
が，温度制御が DSCほどは精密でない．DSCで得られる精密な熱物性と構造解析法を同
時測定することができれば物質や材料の精密解析が可能となる． 
 本研究では構造解析法としてラマン分光法に注目し，DSC-ラマン分光同時測定法の開
発を行い，その応用可能性について明らかにすることを目的とする．以下，各章の概略を
示す． 
第 1章 緒言 
熱分析法，ラマン分光法，同時測定法の原理，過去の研究について問題点を整理・検討
し，DSC-ラマン分光同時測定法の意義や位置付けを明確にした． 
第 2章 DSC－ラマン分光同時測定法の開発 
DSCとラマン分光装置を繋ぐためにはレーザー照射による温度変化を最少にし，ラマン
スペクトルを感度良く測定するための装置の最適化が必要である．そのためのインターフ
ェースを設計，作製した．このインターフェースを用いて，入力補償 DSCが同時測定に適
していることを明らかにした．更に，レーザー強度，照射法について最適化を行い，間欠
照射により DSC,ラマンスペクトルを感度よく測定できることを明らかにした．得られた熱
流データはレーザー照射による影響を受ける．このデータを解析する方法を提案し，定量
的な解析が可能であることを示した．  
第 3章 医薬品結晶多形の転移 
医薬品のカルバマゼピンは鎮痙剤，気分安定剤としててんかんや双極性障害で一般に処
方されている．カルバマゼピンは結晶多形を示し，温度，処理法により I形, II形, III形お
よびⅣ形をとる．Ⅲ形結晶形のカルバマゼピンを DSC-ラマン分光同時測定から得られた
ラマンスペクトルの強度の温度依存性を検討した結果，Ⅲ形のピーク強度は DSCの吸熱が
始まるより低温から強度の減少が始まり，その後，Ⅰ形の格子振動に対応するピーク強度
増加が観測された．更に，DSCの吸熱ピークの立ち上がりとともにⅠ形に特徴的なピーク
が急激に増加していた．この挙動はⅢ形の結晶構造のゆらぎが生じ，融解した後，Ⅰ形の
結晶が生成することを意味している．このように，DSCとラマンスペクトルを用いること
で結晶形の転移挙動を説明することができた． 
 融解・急冷したⅡ形結晶形の試料の昇温測定を行った結果，急冷試料のラマンスペク
トルは幅広であり，無秩序性を持つ準安定相であること示された．Ⅱ形からⅣ形への転移
点以上の温度ではラマン散乱強度が強くなり，スペクトルのピーク強度も増加していた．
これらの測定からⅡ形，Ⅳ形結晶のラマンスペクトルを決定することができた． 
第４章 ポリ乳酸およびポリ乳酸/シクロデキストリン混合物の構造および物性 
生分解性高分子であるポリ乳酸（PLLA)は環境保全の高分子としても多くの応用が見込
まれている．PLLAの材料としての機械的性質を改善するために非晶化後，延伸処理を行
う手法がある．非晶化のためにβ－メチルシクロデキストリン（MeCD）を用いることで
PLLAの結晶性の制御ができる可能性がある．PLLAとMeCDの相互作用および結晶化挙
動を明らかにするために DSC-ラマン分光測定法を応用し，その有効性を検討した． 
PLLAおよび PLLAとMeCDの混合物の DSC測定を行った結果，PLLAとMeCD混
合物ではガラス転移点，低温結晶化温度および融点が低下していた．また，MeCDが結晶
化を阻害し，非晶化させ，可塑剤として作用していることが明らかになった．非晶化した
試料に対して延伸処理を行った結果，MeCD混合物で高延伸が可能であった．延伸挙動に
関して DSC-ラマン分光同時測定から最適延伸温度での構造について明らかにすることが
できた． 
 
第 5章 結論 
 本論文では DSC 法とラマン分光法を同時測定するためのインターフェースを作製し，
DSCおよびラマンスペクトルを感度良く得られることを確認した．更に，測定のための最
適条件を決定し，レーザー照射に伴う温度変化含む熱流データの解析法を提案した．実際
にカルバマゼピンおよびポリ乳酸，ポリ乳酸/メチルシクロデキストリンの系に適用し，温
度変化に伴う構造・物性の変化を合理的に説明できることを確認した．これらの結果より，
DSC-ラマン分光同時測定法が物質や材料の構造・物性解析に有効であることを示した． 
（英文） 
 Physical property and structure are closely related to each other. Temperature dependence of 
physical property and structure of materials are important factors because they affect the function of 
the final products. Differential scanning calorimetry (DSC) is used to investigate the thermal 
property of materials because of its high sensitivity and accuracy. For instance, the glass transition, 
crystallization and melting temperatures and the crystallinity of polymers are obtained by DSC. On 
the other hand, the information about the structure cannot be obtained by DSC. XRD, NMR and IR 
are used to study the structure of materials. These structural analysis methods are used by varying 
temperature with optional VT unit whose temperature accuracy is much less than DSC. In-situ 
measurement apparatus with DSC and the structural analysis method will supply much information 
about the temperature dependence of the structure. The purpose of this study is the development and 
application of in-situ DSC-Raman spectroscopy measurement system. 
 In chapter 2, the interface probe to combine DSC and Raman spectroscopy is designed and 
constructed. A power compensation DSC is used for in-situ measurement system because of the low 
temperature variation by the laser irradiation for Raman measurements. The optimum measurement 
condition for DSC-Raman spectroscopy was to apply the intermitted laser irradiation with the 
power of 100 mW, the irradiation time of less than 3s and the two times accumulation. The obtained 
DSC signals are modulated by the intermitted laser irradiation and the correction is required. The 
heat flow of DSC is defined as eq.1. 
dt
dHJR
dt
dTCmRflowHeat α∆+⋅+⋅⋅= 2p1       1) 
where R1, m Cp, R2, J, ∆H, α is the thermal resistance, the sample mass, the specific heat of sample, 
the thermal resistance between sample and sensor, the impressed energy per second by the laser 
irradiation, the enthalpy and the fraction of the transition. The first term of eq.1 corresponds to the 
area of heat flow during one cycle measurement. The second term corresponds to the maximum and 
minimum values of the heat flow. By using eq.1, the obtained DSC data is corrected. In order to 
verify the validity of this correction method, the melting of Indium which is used as the reference 
sample is measured by in-situ DSC-Raman spectroscopy. The obtained melting temperature and the 
heat of fusion are very close to the standard values. Further, in-situ DSC-Raman spectroscopy is 
also applied to PLLA. Analyzed data indicate the existence of the recrystallization behavior in 
addition to Tg and Tm. Corresponding to these transitions, Raman peak shifts, intensities, and 
widths varied. From those results, it is proved that DSC-Raman spectroscopy is useful for the 
analysis of thermal property of materials in connection with the structure. 
 In chapter 3, the transitions of four polymorphs of carbamazepine are studied by DSC-Raman 
spectroscopy. Form III changes to form I at about 176  at which the℃  melting of form III followed 
by the crystallization of form I. From the temperature dependence of Raman peak intensity, form III 
fluctuates at much lower than the melting temperature. At the on-set temperature, the peak intensity 
of form I increases and reaches maximum at the melting peak of DSC. From this behavior of peak 
intensities and DSC heat flow, the transition from form III to I proceeds through the melting and the 
following crystallization. As form II indicates the glass transition and the transition temperature 
from form II to IV varied dependent on the sample preparation, form II is the metastable phase 
where the reorientational motion of the molecule is restricted. The Raman spectra for form II and IV 
are obtained by in-situ DSC-Raman spectroscopy. 
 In chapter 4, Composites of PLLA and methylcyclodextrin are studied. PLLA is a biodegradable 
plastic and one of the most famous plastics made from biobased materials. However, its physical 
strength is insufficient compared to general-purpose plastics. In this chapter, the effect of 
methylcyclodextrin (MeCD) addition on the structure and physical properties, especially the 
drawing behavior, of PLLA was investigated. Through thermal analysis, it was found that MeCD 
addition lowers the crystallinity and enhances the mobility of PLLA. The sample containing 17% 
MeCD was drawn to more than 1000% at 60 °C, although PLLA fractured at a strain of less than 
100%. Differential scanning calorimetry DSC-Raman in situ measurements also revealed decreases 
in the glass transition temperature, cold crystallization temperature, and melting point, and 
improvement in structural distribution with temperature. DSC-Raman measurements 
simultaneously supplied information about crystallinity and thermal properties. Thus, it was 
concluded that MeCD had high affinity for PLLA, and the addition of MeCD increased the 
amorphous component of PLLA and enhanced the drawability.    
 Thus, in this study, in-situ DSC-Raman spectroscopy is designed and developed. Application of 
this method explains the thermal behavior and structural change reasonably. It is concluded this 
method is useful to investigate the temperature dependence of structure. 
 
